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Desagglomeriertes Bariumsulfat enthaltende, hartbare Massen, Verfahren zu Ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, desagglomeriertes Bariumsulfat enthaltende, 
5 hartbare Massen, Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren 
zur Herstellung von desagglomeriertes Bariumsulfat enthaltenden, hartbaren Massen. 
Nicht zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen, 
desagglomeriertes Bariumsulfat enthaltenden, hartbaren Massen sowie der nach dem 
neuen Verfahren hergestellten, desagglomeriertes Bariumsulfat enthaltenden, 
10 hartbaren Massen fiir die Herstellung von neuen geharteten Massen, 

Hartbare Massen, die Nanopartikel, insbesondere Nanopartikel auf der Basis von 
Siliziumdioxld oder Aiuminiumoxid, enthalten, sind seit langem bekannt. Beispielhaft 
wird auf die Patentanmeidungen EP 1 1 79 575 A 2, WO 00/35599 A, WO 99/52964 A. 
15 WO 99/54412 A, W099/52964 A, DE 197 26 829 A 1 oder DE 195 40 623 A 1 
verwiesen. Sie dienen insbesondere der Herstellung von hoch kratzfesten 
Beschichtungen. deren Chemlkalienstabilitataberzu wunschen Obrig lasst. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 943 664 A 2 sind Nanopartikel 
20 enthaltende, transparente Lackbindemittei bekannt, die, bezogen auf den 
Lackfestkorper, 0,5 bis 25 Gew--% von ate Feststoff eingearbeitete, primar nanoskalige 
Teilchen enthalten und durch Dusenstrahldispergierung der nanoskaligen Teilchen im 
BIndemittel hergestellt warden. Durch die einfachere EInarbeitung der Nanopartikel 
wird die Kratzfestigkeit der aus den geharteten Lackblndemrtteln hergestellten 
25 geharteten Massen erhoht. Neben zahlreichen anderen Spezies konnen auch 
Bariurnsulfat-Nanopartikel venA^endet werden. Ob diese desagglomeriert sind oder 
nicht und welchen EInfluss sie auf Glanz, Transparenz., Klarheit, Veriauf, 
Obert'iachenbeschaffenheit, Kratzfestigkeit und Chemikalienbestandigkeit ausuben, 
geht aus der europaischen Patentanmeldung nicht hervor. 

30 

Aufgabe der vorilegenden Erfindung ist es, neue, hartbare Massen bereitzustellen, die 
neue, gehartete Massen liefern, die einen hohen Glanz, einen sehr guten Veriauf, 
keine Spannungsrisse, eine Oberflache, diefrei von Oberflachenstorungen, wie Krater, 
Stippen, MIkroblaschen und Nadelstiche, ist, und eine hohe Kratzfestigkeit auiweisen. 
35 Wenn die neuen^ geharteten Massen optisch nicht deckend sind, sollen sie besonders 
transparent, War und brillant sein. Daruber hinaus sollen sie eine sehr gute 
Chemikalienbestandigkeit haben. Nicht zuletzt sollen sie Substrate alier M wirksam 
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gegen energiereiche Strahlung, insbesondere Rontgenstrahlung, abschirmen. Ferner 
sollen die neuen, hartbaren Massen in einfacher Welse herstellbar sein. 

DemgemaB wurden die neuen, hartbaren Massen, gefunden, die desagglomeriertes, 
mindestens ein Dispergiernniittel enthaltendes Bariumsulfat, umfassend 
mindestens einen Kristailisationsfnhibftor enthaltende Nanopartikel einer 
PrimarpartlkelgroSe < 0,5 pm, vorzugsweise < 0,1 pm, insbesondere < 30 nm, 
enthaiten und die im folgenden els »erfindungsgemaSe hartbare Massen« bezeichnet 
werden, 

Wertere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 



Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann 
nicht vorhersefibar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde lag, 
15 mil Hilfe der erfindungsgemalien hartbaren Massen gelost werden konnte. 

Vor ailem war es uberraschend, dass sich die erfindungsgemaBen hartbaren Massen 
In besohders einfacher Weisesehr gut reproduzierbar herstellen llefien. 

20 Die resultierenden erfindungsgemaBen hartbaren Massen waren iiberrasdienderwelse 
selbst be! einem hohen Gehalt an desagglomeriertem Bariumsulfat und einem 
Festkorpergehalt > 30 Gew.-% sehr gut transportfahig und lagerstabil und konnten 
sehr gut welterverarbertet, insbesondere sehr gut auf Substrate appliziert werden. 

25 Die erfindungsgemaBen hartbaren Massen waren daher uberraschend breit einsetzbar. 
Insbesondere eigneten sie sich hervorragend als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen sowie als Ausgangsprodukte fur Formtelle und freitragende Folien. 

Die erfindungsgemaBen hartbaren Massen lieferten erfindungsgemaSe gehartete 
30 Massen, die einen hohen Glanz, einen sehr guten Verlauf und eine hohe 
Kratzfestigkelt aufwiesen. Selbsl bei Schichtdicken > 40 pm wiesen die 
erfindungsgemaBen geharteten Massen keine Spannungsrisse und eine Oberflache, 
die frei von Oberi=lachenst6rungen, wie Krater, Stippen, Mikroblaschen und 
Nadelstlche, war, auf. Wenn die erfindungsgemaBen geharteten Massen optisch nicht 
35 deckend waren, waren sfe besonders transparent, klar und brillant. Daruber hinaus 
zeigten sie eine sehr gute Chemikallenbestandigkeit. Nicht zuietzt schirmten sie 
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Substrate aller Art wirksam gegen energiereiche Strahlung, insbesondere 
Rontgenstrahlung, ab. 

Dementsprechend waren die erfindungsgemaSen geharteten Massen Qberraschend 
breit einsefzbar. Insbesondere konnten sie als Beschichtungen, Klebschichten und 
Dichtungen sowie ate Formteile und freitragende Folien verwendet werden. 

Das desagglomerierte Bariumsulfat umfasst Partlkel einer mittleren (Primar)- 
PartikelgroSe <0,5 pm, die einen Kristallisationsinhibitor und ein Dispergiermittel 
enthalten. Vorzugsweise besteht das desagglonnerierte Bariumsulfat aus diesen 
Parlikeln. Bevorzugt ist desagglomeriertes Bariumsulfat, welches eine mittlere 
(Primar-) PartikelgroBe von < 0,1 pm, insbesondere < 0,08 pm {= 80 nm), ganz 
besonders bevorzugt < 0,05 pm (=50 nm), insbesondere < 0,03 \jm {= 30 nm) 
aufweist. Hervorragend sind PartikelgrolSen < 20 pm, ganz besonders solche mit 
einer mittleren PrimarpartikeigroISe von < 10 nm. Untergrenze fur die 
PrimarpartikelgroBe Ist beispielsweise 5 nm, sie kann aber noch darunter liegen. 
Es handeit sich um mittlere PartlkelgroSen, bestimmt nach der 
Laserbeugungsmethode oder nach XRD. Ein bevorzugtes desagglomeriertes 
Bariumsulfat ist erhSitlich durch Fallen von Bariumsulfat In Anwesenheit eines 
kristaliisationsinhibierenden Mittels, wobei wahrend der Fa Hung ein 
Dispergiermittel anwesend ist und/oder das Bariumsulfat nach der Fallung in 
Anwesenheit eines Dispergiermittels desagglomeriert wird. 

Die Menge an kristallisationsinhiblerendem IVIittel und Dispergiermittel im 
desagglomerierten Bariumsulfat ist flexibel. Pro Gewichtsteil Bariumsulfat konnen 
jeweils bis zu 2 Gewichtsteile, vorzugsweise bis zu 1 Gewichtsteil 
kristallisationsinhibierendes MIttel und Dispergiermittel enthalten sein. 
KristalHsationsinhlbierendes MIttel und Dispergiermittel sind bevorzugt in einer 
Menge von jeweils 1 bis 50 Gew.-% im desagglomerierten Bariumsulfat enthalten. 
Das Bariumsulfat ist bevorzugt in einer Menge von 20 bis 80 Gew.-% enthalten. 

Es ist bekannt, dass Bariumsulfat bei herkommlicher Herstellung Agglomerate 
C'Sekundarpartiiker) aus Primarpartikeln blldet Der Begriff "desagglomeriert" 
bedeutet in diesem Zusammenhang nicht, dass die Sekundarpartikel vollstandig 
zu isolieri: voriiegenden Primarpartikeln zerkleinert sind. Er bedeutet, dass die 
Bariumsulfat-Sekundartellchen nicht derart agglomeriert voriiegen, wre sie bei 
Fallungen ublicherweise anfaiien, sondern in Form kieinerer Agglomerate. 
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Bevorzugt weist das desagglomerlerte Bariumsulfat Agglomerate 
(Sekundarteilchen) auf, von denen mindestens 90 % eine PartikelgroRe von 
kleiner als 2 pm, vorzugsweise Kleiner als 1 [jm aufweisen. Besonders bevorzugt 
sind mindestens 90 % der Sekundarteilchen kleiner 250 nm, ganz besonders 
bevorzugt kleiner als 200 nm. Noch mehr bevorzugt sInd mindestens 90 % der 
Sekundarteilchen kleiner als 130 nm, insbesondere bevorzugt kleiner als 100 nm, 
ganz insbesondere bevorzugt kleiner als 80 nm; noch bevorzugter weisen 90 % 
der Sekundarpartikel eine GroSe von < 50 nm, ja selbst < 30 nm auf, Dabei llegt 
das Bariumsulfat teilwelse Oder sogar weitgehend vollstandig in Form nicht 
agglomerierter Primarpartikel vor. Es handelt sich urn mittlere PartikelgroBen, 
bestlmmt durch XRD oder Laserbeugungsmethoden. 

Bevorzugte Kristallisationsinhibitoren weisen mindestens eine anionische Gruppe 
auf. Bevorzugt enthalt der Kristallisationsinhibitor als anionische Gruppe 
mindestens eine Sulfat-, mindestens eine Sulfonat-, mindestens zwei Phosphat-, 
mindestens zwei Phosphonat- odermindestens zwel Carboxylatgruppen auf. 

Als Kristallisationsinhibitor konnen beispielsweise fur diesen Zweck 
bekanntermaSen verwendete Substanzen enthalten sein, beispielsweise 
kurzerkettige Polyacrylate, ubiicherweise in Form des Natriumsalzes; Polyether 
wie Polyglykolether; Ethersulfonate wie Laurylethersulfonat in Form des 
Natrfumsalzes; Ester der Phthalsaure und ihrer Derivate; Ester des Polyglycerins; 
Amine wie Triethanolamin; und Ester von Fettsauren wie Stearinsaureester, wie 
sie in der internatlonalen Patentanmeidu ng WO 01/92157 A genannt werden. 

Als Kristallisationsinhibitor kann auch eine Verbindung der Formel V oder ihr Salz 

RMA(0)OH]p (V). 

venwendet werden. Hierin steht fur einen organischen Rest, der hydrophobe 
und/oder hydrophile Teilstrukturen aufweist. Vorzugsweise ist R^ eine 
niedermolekulare, oligomere oder polymere, ggf. verzwelgte und/oder cyclische 
Kohienstoffkette, die ggf. Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel als 
Heteroatome enthalt, und/oder durch Reste substltuiert ist, die uber Sauerstoff, 
Stickstoff, Phosphor oder Schwefel an den Rest R^ gebunden sind. Die Variable A 
steht fur C, P{OH), O-P(OH), S(0) oder O-S(O). Der Index p ist eine Zahl von 1 
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bis 10.000. Wenn es sich um monomere oder oligomere Verbindungen handelt, ist 
p vorzugsweise 1 bis 5. 

Zu brauchbaren Kristallisationsinhibitoren dfeser Art gehoren hydroxysubstitulerte 
5 Carbonsaure-Verbindungen, Beispielsweise sind hydroxysubstrtuierte Mono- und 
Dicarbonsauren mit 1 bis 20 Kohlenstoff-Atomen in der Kette (gerechnet ohne die 
Kohlenstoffatome der COO-Gruppen) gut brauchbar, wie beispielswelse 
Zitronensaure. Apfelsaure (2-Hydroxy-1,4-dibutansaure), Dihydroxybernsteinsaure 
und 2-Hydroxy61saure. Geeignet sind auch Polyacrylate. Ganz besonders 
10 bevorz:ugt ist Zitronensaure ate Kristallisatfonsinhibitor. 

Sehr gut brauchbar sind auch Phosphonsaureverbindungen mit einem Alkyl-(bzw. 
Alkylen-)Rest mit einer Kettenlange von 1 bis 10 Kohlenstoffalomen. Dabei sind 
Verbindungen brauchbar, die eine, zwei oder mehr Phosphonsaurereste 
aufweisen. Sie konnen zusatzlich durch Hydroxygruppen substituiert sein. Gut 
brauchbar sind beispielswelse 1-Hydroxyethylendiphosphonsaure, 1,1- 
Dlphosphonopropan-2,3-dicarbonsaure, 2-Phosphonobutan"1,2,4-tricarbonsaure. 
Diese Beispiele zelgen, dass auch solche Verbindungen brauchbar sind, die 
sowohl Phosphonsaurereste als auch CarbonsSurereste aufweisen. 

Sehr gut brauchbar sind auch Verbindungen, die 1 bis 5 oder gar mehr 
Stickstoffatome sowie 1 oder nnehrere, z. B. bis zu 5 Carbonsaure- oder 
Phosphonsaurereste enthalten und gegebenenfalfs zusatzlich durch 
Hydroxygruppen substituiert sind. Hierzu gehoren z. B. Verbindungen mit einer 
Ethyiendiamin- oder Diethylentriamin-Grundstruktur und Carbonsaure- oder 
Phosphonsauresubstituenten. Gut brauchbare Verbindungen sind beispielswelse 
Diethy[entnamln-Pentakis-(Methanphosphonsaure), Iminodibernstelnsaure, 
Diethyientriaminpenlaessigsaure, N-{2-Hydroxyethyl)-ethylendlamin-N,N,N- 
triessigsaure, 

Sehr gut brauchbar sind auch Polyaminosauren, beispielsweise Polyasparagin- 
saure. 

Sehr gut brauchbar sind auch scliwefelsubstituierte Carbonsauren mit 1 bis 20 C- 
35 Atomen (gerechnet ohne die C-Atome der COO-Gruppe) und 1 oder mehr 
Carbonsaureresten, z. B- Sulfobernsteinsaure-bis-2-ethylhexylester 
(dioctylsulfosuccinat). 



wo 2005/054380 



6 



PCT/EP2004/053031 



Es konnen naturlich auch Gemische der Kristallisationsinhibitoren, beispielsweise 
auch mit weiteren Additiven wie phosphoriger Saure, eingesetzt werden. 

5 Das Kristallisationsinhibitoren enthaltende Bariumsulfat-Zwischenprodukt mit einer 
mittleren PrimarpartikelgroBe < 50 nm, vorzugswelse < 30 nm, Insbesondere < 20 
nm, ganz besonders < 10 nm, weist bevorzugt eine BET-Oberflache von 
mindestens 30 m^/g, Insbesondere mindestens 40 m2/g, besonders bevorzugt von 
mindestens 45 m^/g und ganz besonders bevorzugt von mindestens 50 m^/g auf. 

10 

Die Herstellung des vorstehend beschriebenen Barlumsulfat-Zwischenprodukts 
mit den KristalHsationsinhibitoren der Formal V wird vorteilhaft so durchgefuhrt, 
dass man das Barlumsulfat in Anwesenheit des vorgesehenen 
Kristallisatlonsinhibitors fallt. Es kann vorteilhaft sein, wenn mindestens ein Teil 
15 des Kristallisationsinhfbitors deprotoniert ist, beispielsweise indem der 
Kristallisationsinhibitor mindestens teilweise oder volistandig als Alkalimetallsalz, 
beispielsweise als Natriumsalz oder als Ammoniumsalz eingesetzt wird. Naturlich 
kann man auch die S§ure einsetzen und eine entsprechende Menge der Base 
Oder als Lauge zufugen. 

20 

Das desagglomerierte Bariumsulfat enthalt neben dem Kristallisationsinhibitor 
auch ein dispergierend wirkendes Mittel. Dieses Mittel bewirkt, dass sich keine 
unerwunscht groBen Agglomerate bilden, wenn es bereits bei der Fallung 
zugesetzt wird. Wle spater noch beschrieben wird, kann es auch in einer 
25 ansGhlieSenden Desagglomerationsstufe zugesetzt werden; es verhindert eine 
Reagglomeration und bewirkt, dass Agglomerate leicht wieder redispergiert 
werden. 

Bevorzugt weist das Dispergiermittel eine oder mehr anionische Gruppen auf, die 
30 in Wechselwirkung mit der Oberflache des Bariumsulfats treten konnen. 
Bevorzugte Gruppen sind die Carboxylat-Gruppe, die Phosphatgruppe, die 
Phosphonatgruppe, die Bisphosphonatgruppe, die Sulfatgruppe und die 
Suifonatgruppe. 

35 Als Dispergiermittel sind einige der oben genannten Mittel verwendbar, die neben 
einer kristallisationsinhibierenden Wirkung auch eine dispergierende Wirkung 
aufweisen. Bei Verwendung solcher Mittel Iconnen Kristallisationsinhibitor und 



wo 2005/054380 



7 



PCT/EP2004/053031 



Dispergiermittel identisch sein. Geelgnete Mfittel konnen durch Handversuche 
ermittelt warden. Solche Mittel mit kristallisationsinhibierender und 
dispergierender Wirkung haben zur Folge, dass das gefallte Bariumsulfat in 
besonders kleinen Primarpartikein anfallt und gut redispergierbare Agglomerate 
5 blldet. Verwendet man ein solches Mittel mit kristallisationsinhibierender und 
zugleich dispergierender Wirkung, kann man es bei der Faliung zusetzen und 
gewunschtenfalls zusStzlich eine Desagglomeration in seiner Anwesenheit 
durchfuhren. 

10 Obllcherweise verwendet man unterschiedliclie Verbindungen mit 
kristallisationsinhibierender bzw. dispergierender Wirkung. 

Sehr vorteilhaft ist desagglomeriertes Bariumsulfat, das solche Dispergiermittel 
enthalt, die den Bariumsulfat-Partikein eine elektrostatisch, sterisch Oder 

15 elektrostatisch und sterisch die Agglomeration hemmende bzw. die 
Reagglomeratlon verhindernde Oberflache verleihen. Ist ein solches 
Dispergiermittel bereits bei der Faliung anwesend, hemmt es die Agglomeration 
des gefallten Bariumsulfats, so dass bereits bei der Faliung desagglomeriertes 
Bariumsulfat anfallt. Wird solch ein Dispergiermittel nach der Faliung 

20 beispieisweise Im Rahman einer Nassvermahlung eSngearbeitet, verhlndert es die 
Reagglomeratlon des desagglomerierten Bariumsulfats nach der 
Desagglomeration. Bariumsulfat, das ein solches Dispergiermittel enthalt, ist ganz 
besonders bevorzugt, well es im desagglomerierten Zustand verbleibt. 

25 Ein besonders vorteilhaftes desagglomeriertes Bariumsulfat ist dadurch 
gekennzeichnet, dass das Dispergiermittel Carboxylat-, Phosphat-, Phosphonat-, 
Brsphosphonat-, Sulfat- oder Sulfonatgruppen aufweist, die mit der Bariumsulfat- 
Oberflache in Wechselwirkung treten konnen, und dass es einen oder mehr 
organische Reste r3 aufweist. die hydrophobe und/oder hydrophiie Teilstrukturen 

30 aufweisen. 

Bevorzugt ist r3 eine niedermolekulare, oligomere oder polymere, ggf. 
verzweigte und/oder cyciische Kohlenstoffkette, die ggf. Sauerstoff, Stickstoff, 
Phosphor Oder Schwefel als Heteroatome enthalt, und/oder durch Reste 
35 substituiert ist, die uber Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel an den 
Rest R^ gebunden sind und die Kohlenstoffkette gegebenenfalls durch hydrophiie 
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Oder hydrophobe Reste substituiert ist. Ein Beispiel fur solche substituierenden 
Reste sind Polyethergruppen. Bevorzugte Polyethergruppen weisen 3 bis 50, 
bevorzugt 3 bis 40 und insbesondere 3 bis 30 Alkylenoxygruppen auf. Bevorzugt 
werden die Alkylenoxygruppen aus der Gruppe, bestehend aus der Methylenoxy-, 
5 Ethylenoxy-, Propylenoxy- und Butylenoxy-Gruppe, ausgewahlt. 

Bevorzugtes desagglomeriertes Bariumsulfat enthalt ein Dispergiermittel, welches 
Gruppen zur An- oder Einkoppelung In Polymere auiweist. Dies konnen Gruppen 
sein, die diese An- Oder Einkoppelung chemisch bewfrken, z.B. OH-Gruppen oder 
10 NH-Gruppen oder NH2-Gruppen. Bei den Gruppen kann es sich auch urn solche 
handein, die elne physikalische Ein- oder Ankoppelung bewlrken. 

Ein Beispiel fur ein Dispersionsmittel, das die Oberflache des Bariumsulfats 
hydrophobiert, stellen Phosphorsaurederlvate dar, be! denen ein Sauerstoffatom 
15 der P(0)-Gruppe durch einen Cs-Cio-Alkyl- oder Alkenylrest und ein weiteres 
Sauerstoffatom der P(0)-Gruppe durch eine Polyetherfunktion substituiert ist. Ein 
weiteres acides Sauerstoffatom der P(0)-Gruppe kann in Wechseiwirkung mit der 
Bariumsulfatoberflache treten. 

20 Das Dispergiermittel kann beispielsweise ein Phosphorsaurediester sein, der als 
Tellstrukturen eine Polyethergruppe und eine C6-C10-AIkenylgruppe aufwelst. 

Ein desagglomeriertes Bariumsulfat mit ganz besonders guten Eigenschaflen 
enthalt als Dispergiennlttel ein Polymer, das anionische Gruppen aufweist, die In 

25 Wechseiwirkung mit der Oberflache des Bariumsulfats treten kSnnen, 
beispielsweise die oben genannten Gruppen, und durch polare Gruppen, z.B. 
durch Hydroxyl- oder Aminogruppen, substituiert ist. Bevorzugt sind 
Polyethergruppen enthalten, die terminal durch Hydroxylgruppen substituiert sind. 
infolge dieser Substitution sind die Bariumsulfat-Partikel auRerlich hydrophiliert. 

30 Derartiges desagglomeriertes Bariumsulfat zeigt keine Nergung zur 
Reagglomeration. Es kann bei der Anwendung sogar zu weiterer 
Desagglomeration kommen. Die polaren Gruppen, insbesondere Hydroxyl- und 
Aminogruppen, stellen reaktive Gruppen dar, die zur An- oder Einkoppelung 
besonders in Epoxyharze geeignet sind. Ganz besonders gute Eigenschaflen 

35 waist ein desagglomeriertes Bariumsulfat auf, das mit einem Dispergiermittel 
beschichtet Ist, welches eine Vielzahl von Polycarboxylatgruppen und eine 
VIelzahl von Hydroygruppen aufwelst sowie weitere Substituenten, die sterisch 
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anspruchsvoli sind, z.B. Polyethergruppen. Eine ganz bevorzugte Gruppe von 
Dispersionsmittein sind terminal an den Polyethergruppen durch Hydroxygruppen 
substituierte Polyetherpoiycarboxylate. 

5 Derartiges desagglomeriertes Bariumsulfat. das einen Kristallatfonsinhibltor und 
eines der besonders bevorzugten sterisch die Reaggiomeration verhindernden 
Dispergiermlttel aufwelst, besonders ein durch polare Gruppen wie oben 
beschrieben substituiertes DIsperslonsmittel, weist den groften Vorteil auf, dass 
es sehr feine Primarpartikel und allenfalls gering agglomerlerte Sekundarpartlkel 
10 umfasst, die, weil sie leicht redisperglerbar sind, sehr gut anwendbar sind, 
beispielsweise sich gut in Polymere einarbeiten lessen und nicht zur 
Reaggiomeration neigen, ja soger be! der Anwendung wetter desagglomerieren. 

GemaB einer Ausfuhrungsform liegt das desagglomerierte, beschichtete 
15 Barfumsulfat trocken vor. Gemaf^ einer weiteren Ausfuhrungsform liegt es in Form 
einer Suspension in Wasser oder in Form einer Suspension in einer organischen 
Flussigkeit vor, wobei die organische Flussigkeit gegebenenfalls auch Wasser 
enthalten kann. Bevorzugte organische Flusslgkelten sind Naphtha, 
Siedegrenzbenzfn oder Alkohoie wie Isopropanol. In der Suspension liegt das 
20 desagglomerierte Bariumsulfat vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 60 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 0,1 bis 25 Gew.-% oder 
ganz besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% vor. 

Das desagglomerierte Bariumsulfat und besonders seine Suspension, 
25 insbesondere auf wassriger Basis, kann noch Modifizierungsmittel aufweisen, die 
seine Eigenschaften beeinflussen. Das gegebenenfalls vorhandene zusatzliche 
Modifizierungsmittel hat vorzugsweise ein geringeres hydrodynamisches Volumen 
als die als Disperglermittel verwendete Verbindung. Bevorzugt ist das 
Modifizierungsmittel niedermolekular; insbesondere enthait es mindestens eIne. 
30 insbesondere eine, der vorstehend beschrlebenen anionischen Gruppen. 
Beispiele besonders gut geeigneter Modifizierungsmittel sind organische SSuren, 
bevorzugt Essigsaure und Propionsaure, insbesondere Essigsaure, Es wurde 
gefunden, dass Suspensionen des desagglomerierteri Bariumsulfats, besonders 
wassrige Suspensionen, die organische Saure enthalten, besonders 
35 sedlmentationsstabll sind. 
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Vorteilhaft ist auch das desagglomerierte Bariumsulfat einer durchschnittlichen 
PrimarpartikelgroRe < 50 nm, bevorzugt < 20 nm, dass im Wesentlichen 
agglomeratfrei vorliegt, bei dem soinit die durchschnittliche SekundarpartikelgroBe 
maximal 30% groBer ist als die durchschnittlicine PrfmarpartikelgroBe. 

Das desagglomerierte Bariumsulfat kann nach unterschledlfchen Varianten 
hergestellt werden. 

Die erste Variante sieht vor, Bariumsulfat In Anwesenheit eines 
kristaliisationslnhibierenden MIttels zu fallen und anschlleBend eine 
Desagglomeration durchzufuhren. Diese Desagglomeration wird in Anwesenheit 
eines Disperglermittels durchgefiihrt. 

Die zweite Variante sieht vor, Bariumsulfat in Anwesenheit eines 
kristallisationsinhibierenden IVIittels und eines Dispergiermittels zu fallen. 

Die erste Variante wird nun welter eriautert. 

Bariumsulfat wird nach ubilchen Methoden gefallt, z.B. durch Reaktlon von 
Bariumchlorid oder Barlumhydroxid mit Alkalisulfat Oder Schwefelsaure. Dabei 
werden Verfahren angewendet, bei denen sich Primarpartikel mit der oben 
angegebenen Feinheit bilden. Bei der Fallung setzt man Additive ern, die die 
Kristallisation inhibieren, beispielsweise solche, wie sie in der Internationalen 
Patentanmeldung WO 01/92157 A genannt werden, oder die vorstehend 
genannten Verbindungen der Formel V, die kristaliisationsinhibierende Wirkung 
aufweisen. Gewunschtenfalls wird das gefallte Bariumsulfat zur Paste oder soger 
bis zum trocknen Pulver entwassert. Es folgt eine Nassdesagglomeration. Als 
Fliissigkeit kann Wasser oder eine organlsche FIQssigkert gewahit werden, z,B. 
ein Alkohol. Die Desagglomeration, die beispielsweise in einer Perimuhle 
durchgefuhrt wird, erfolgt dann in Anwesenheit eines Dispergiermittels. Die 
Disperglermittel sind oben genannt; beispielsweise kann man ein Mittel der 
Formel (I) verwenden, das dispergierende Eigenschaften aufweist. In diesem Fall 
kannen das kristaliisationsinhibierende und das Dispergiermittel gleich sein. Beim 
Fallen nutzt man die kristaliisationsinhibierende Wirkung aus, bei der 
Desagglomeration die dispergierende Wirkung. Bevorzugt verwendet man bei der 
Desagglomeration jene Dispergiermittel, die sterisch die Reagglomeration 
verhlndern, besonders jene Dispergiermittel, die durch Hydroxygruppen 
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substituiert sind. Die Vermahlung und damit die Desagglomeration warden 
solange durchgefiihrt, bis der gewQnschte Grad der Desagglomeration erreicht ist. 
Bevorzugt fuhrt man die Desagglomeration solange durch, bis das 
erfindungsgemaSe desagglomerlerte Barlumsuifat Sekundarteilchen aufweist, von 
5 denen 90 % klelner als 2 pm, vorzugsweise kleiner als 1 pm, besonders 
bevorzugt Kleiner als 250 nm, ganz besonders bevorzugt klefner als 200 nm sind. 
Noch mehr bevorzugt desagglomeriert man, bis 90 % der Sekundarteilchen 
kleiner als 130 nm, insbesondere bevorzugt kleiner als 100 nm, ganz 
insbesondere bevorzugt kleiner als 80 nm sind, noch bevorzuigter < 50 nm sind. 

10 Dabei kann das Bariumsulfat tellwelse Oder sogar weitgehend vollstandig in Form 
nicht agglomerierter Primarpartikel vorliegen (mittlere PartikelgroBen, bestimmt 
durch XRD Oder Laserbeugungsmethoden). Die beim ISIassagglomerieren 
gebildete Suspension des desagglomerierten, ein kristallisationsinhiblerendes 
Mittel sowie ein Disperglermittel enthaltenden Bariumsulfats kann dann als soJche 

15 verwendet werden, beispielsweise zur Einarbeitung in Kunststoffe. WIe oben 
beschrieben, kann man auch eine lagerstablle Suspension erzeugen durch Zusatz 
von Saure. 

Man kann auch eine Trocknung vornehmen, z.B. eine Spruhtrocknung. Die dabel 
20 gebildeten Partikel zerfallen wieder sehr leicht In das desagglomerlerte 
Bariumsulfat. Das erfindungsgemaBe Bariumsulfat 1st aus sehr kleinen 
Primarpartlkein gebildet und es 1st redisperglerbar; die Sekundarpartikel liegen In 
desagglomeriertem Zustand vor. 

25 Die zweite Variante der Erfindung sieht vor, dass man die Fallung, z.B. durch 
Reaktion von Bariumchlorid Oder Bariumhydroxid mit Alkalisulfat Oder 
Schwefelsaure, in Anwesenheit eines kristalllsationslnhiblerenden MIttels und 
eines Dispergiermittels durchfuhrt; diese Vorgehensweise fiihrt bereits bei der 
Fallung zur Bildung von desagglomeriertem Bariumsulfat, das leicht 

30 redisperglerbar ist. Derartige Dispergiermittel, die den Bariumsulfat-Partlkein eine 
elektrostatisch, sterisch oder elektrostatisch und sterisch die Agglomeration bei 
der FSIIung hemmende und die Reagglomeratlon verhindernde Oberflache 
verieihen, sind weiter oben eriautert. Bei dieser Ausfuhrungsform entsteht 
desagglomeriertes Bariumsulfat bereits bei der Fallung. 

35 

Das gefallte, Kristallisationsinhibitor und Dispergiermittel enthaltende Bariumsulfat 
ist im Prinzip gebrauchsfertig und kann als wassrige Suspension verwendet 
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werden. Wie oben beschrieben, ist eine zusatziiche Stabllisierung der Suspension 
mit Saure moglich. Man kann das gefallte desagglomerierte Barlumsulfat auch 
teilweise Oder ganz entwassern, z.B- durch Spruhtrocknung. Es entsteht dann 
eine Paste oder ein Pulver. Das Pulver weist naturgemaB Agglomerate auf Diese 
sind aber nicht, dergestalt agglomeriert wie bei Barlumsulfat des Standes der 
Technik, sondern es handelt sich um lockere Aggregate, die In flOssfgen Medien 
redispergierbar slnd und dabel wieder desagglomerierte Partikel bilden. Alternatlv 
kann das Pulver unter Zusatz von Wasser oder organischen Flusslgkeiten in eine 
Suspension uberfuhrt werden; auch dabei werden wieder die desagglomerierten 
Partikel erhalten, wie sle vor der Trocknung vorlagen. Es kommt auch eine 
Suspension in einer Kunststoffvormischung In Betracht, die dann das 
desagglomerierte Barlumsulfat enthalt. In manchen Anwendungsfallen ist eine 
Zerkleinerung der getrockneten Agglomerate oder Ihre Uberfuhrung in eine 
Suspension vor der Anwendung nicht notig, well sie sich bei der Anwendung in 
die desagglomerierten Partikel umwandein, beispielsweise wenn sie in flussige 
Vorprodukte eingearbeitet werden. Wenn man die ganz besonders bevorzugten 
polymeren Dispergiermittel einsetzt, die sterlsch die Reagglomeration verhindern 
und polare Gruppen zur An- oder Einkoppelung in Polymere aufweisen, so wird 
gar eine weitere Desagglomeration beobachtet. 

Das desagglomerierte Bariumsulfat, das als leicht redispergierbares Pulver, 
gewunschten Falls auch in Form einer wSssrigen Suspension oder in Form einer 
Suspension in einer organischen Flusslgkeit vorliegt, kann fur alle Zwecke 
verwendet werden, fur die Bariumsulfat ubiicherweise verwendet wird, Besonders 
gut geelgnet ist es als Zusatz in hartbaren Massen und geharteten Massen, zu 
denen u.a. auch Klebstoffe und Dichtungsmassen gehoren. 

Oben-aschenderweise kann das desagglomerierte Bariumsulfatals Katalysator fur die 
Hartung der erfindungsgemaSen hartbaren Massen, vorzugsweise der Epoxidgruppen 
enthaltenden erfindungsgemaSen hartbaren Massen, dienen. 

Der Gehalt der erfindungsgemaSen hartbaren Massen an desagglomeriertem 
Bariumsulfat kann sehr brelt variieren und rfchtet sich nach den Erfordernissen des 
Einzelfalls. Vorzugsweise liegt der Gehalt bei 0,06 bis 10, bevorzugt 0,05 bis 8 und 
insbesondere 0,05 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Festkorper der 
erfindungsgemaSen hartbaren Massen. 



wo 2005/054380 PCT/EP2004/053031 

13 

Der Festkorpergehalt der erfindungsgema&en hartbaren Massen, d. h. der Gehalt an 
Bestandteilen, die die aus den erfindungsgemaBen hartbaren Massen hergestellten 
erfindungsgemaRen geharteten Massen aufbauen, kann sehr breitvariieren und richtet 
sich nach den Erfordemissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt der Festkorpergehalt 
bei 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 und insbesondere 30 bis 60 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die erfindungsgemaBe hartbare Masse. 

Die erfindungsgemaSen hSrtbaren Massen enthalten vorzugsweise neben dem 
vorstehend beschriebenen, desagglomerierten Bariunnsulfat nnindestens ein hartbares 
Bindemittel (A), ausgewSlilt aus der Gruppe, bestehend aus nledermolekularen 
Verbindungen, Oligomeren und Polymeren, vorzugsweise Oligomeren und Polymeren. 

Der Gehalt der erfindungsgemaRen hartbaren Massen an den Bindemitteln (A) kann 
sehr brert variieren und richtet sich auch nach den Erfordemissen des Einzelfalls. 
Vorzugsweise liegt der Gehalt bei 50 bis 99,9, bevorzugt 60 bis 99,9 und insbesondere 
70 bis 99,9 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Festkorper der erfindungsgemaRen 
hartbaren Masse. 

Bei den hartbaren niedermofekularen Bindemitteln (A) handelt es sich vorzugsweise 
um epoxyftjnktionelie Silane, wie sie z.B. aus den PatentanmeWungen EP 1 179 575 A 
2, WO 00/35599 A, WO 99/52964 A, WO 99/54412 A, DE 197 26 829 A 1 oder DE 195 
40 623 A 1, bekannt sind, insbesondere Glycidyloxypropyltrimethoxysilan Oder 
Glycidyloxypropyltriethoxysllan, und/oder um Silane, die mindestens eine olefinlsch 
ungesattigte Gruppe, insbesondere eine Vinyigruppe oder eine Methacryiat- oder 
Acrylatgruppe enthalten, wie sie z. B. aus den Patentanmeldungen WO 00/22052 A, 
WO 99/54412 A, DE 199 10 876 A 1 oder DE 197 19 948 A 1 bekannt sind, 
insbesondere die nachstehend beschriebenen Monomeren {a2). 

AuRerdem konnen die Hydrolysate und/oder Kondensate dieser niedermolekularen 
Verbindungen als Bindemittel (A) eingesetzt werden. 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A) sind herstellbar, indem man die 
niedermolekularen Bindemittel (A) vorzugsweise im Rahmen des sogenannten Sol- 
Gel- Verfahrens kondensiert. Dessen Baslsreaktionen lassen sich anhand der 
Tetraorthosilikate eriautern. Diese werden gegebenenfails in Gegenwart eines Co- 
Losemittels hydrolysiert und kondensiert: 
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Hydrolyse 

Si(OR')4 + H2O {R'0)3Si-OH + R'OH 
Kondensation 

-Si-OH + HO-Sf- -Si-O-Si- + H2O 

-Si-OH + R'O-Si- -Si-O-Si- + R'OH, 
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wobei R' eine Alkylgaippe, wie Methyl oder Ethyl, sein kann. Zur Katalyse der Re- 
aktionen warden Sauren, Basen oder Fluoridionen eingesetzt. 

Die hartbaren Polymeren und Ollgomeren (A) enthalten mindestens eine, reaktive 
funktionelle Gruppe (a1) und bevorzugt mindestens zwei und insbesondere mindestens 
drei reaktive funktionelle Gruppen {a1), die die Oligomeren und Polymeren CA) 
thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbar machen. Beispiele geelgneler 
reaktiver funktioneller Gruppen (a1) sind aus der internationalen Patentanmeldung WO 
03/016411 A, Seite 10, Zeiie 20, bis Seite 12, Zeile 2, und Seite 20, Zeile 1, bis Seite 
22, Zeile 16, bekannt Insbesondere werden Epoxidgruppen (a1) verwendet. 

Bevorzugt sind die Oligomeren und Polymeren (A) Hydrolysate und/oder Kondensate, 
die herstellbar sind, Indem man Oligomere und/oder Poiimiere (A), die Epoxidgruppen 
(a1) und hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthalten, hydrolysiert und/oder 
kondensiert. 

Die Oligomeren und/oder Polymeren (A), die Epoxidgruppen (a1) und hydrolysierbare 
Silangruppen (a2) enthalten, konnen aber auch als hartbare Bestandteile C^) 
verwendet werden. 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A) sind herstellbar, indem man Epoxidgruppen 
und hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltende Oligomere und/oder Polymere CA) 
vorzugsweise im Rahmen des sogenannten Sol-Gel-Verfahrens kondensiert, dessen 
Basisreaktionen vorstehend besohrieben werden. 

Die Oligomeren (A) enthalten Im statistlschen Mittel mehr als 2 und nicht mehr als 15 
eingebaute Monomereinheiten. Im Allgemeinen enthalten die Polymeren (A) mehr als 
10, vorzugsweise mehr als 15, eingebaute Monomereinheiten. 
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Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A) sind jeweils aus mindestens einem, 
Insbesondere einem, hydrolysierbare Silangruppen {a2) enthaltenden Oligomer (A) 
Oder Polymer (A) herstellbar. Fur besondere Anwendungszwecke konnen aber auch 
Gemische aus mindestens zwei unterschiedlichen, hydrolysierbare Silangruppen (a2) 
5 enthaltenden Oligomeren (A), Polymeren (A) oder Oligomeren und Polymeren (A) 
eingesetzt werden. 

Die hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polymeren (A) 
enthalten jeweils mindestens eine Epoxidgruppe {a1) und mindestens eine im o. g. 
10 Sinne hydrolysierbare Silangruppe {a2). Vorzugsweise enthalten sie im statistischen 
Mittel mindestens zwei, insbesondere mindestens drei, Epoxidgruppen {a1) und 
mindestens zwei, insbesondere mindestens drei, hydrolysierbare Silangruppen (a2). 
Dabei kann es sich urn terminale und/oder laterale Epoxidgruppen (a1) und 
hydrolysierbare Silangruppen (a2) handeln. 

15 

Die hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polynrteren (A) 
konnen einen Ifnearen, sternformig oder dendrimer verzweigten Oder kammfonmigen 
Aufbau haben. Innerhalb eines hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden 
Oligomeren oder Polymeren (A) konnen diese Strukturen mitefnander kombiniert 
20 vorliegen. Dabei konnen die Monomereinhelten statistisch, alternierend oder blockartig 
verteilt vorliegen, wobei innerhalb eines hydrolysierbare Silangruppen (a2) 
enthaltenden Oligomeren oder Polymeren (A) dIese Verteilungen mitefnander 
kombiniert vorliegen konnen. 

25 Die zahlenmittleren und massenmittleren Molekulargewichte und die Uneinheitlichkeit 
des Molekulargewichts der Oligomeren und Polymeren (A') konnen breit variieren und 
richten sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt das 
zahlenmittlere Molekulargewicht (bestimmt mit Gelpemneationschromatographie mit 
Polystyrol als Intemem Standard) bei 800 bis 3.000, bevorzugt 1.000 bis 2-500 und 

30 insbesondere 1.000 bis 2.000 Dalton. Vorzugsweise liegt das massenmittlere 
Molekulargewicht bei 1.000 bis 8.000, bevorzugt 1.500 bis 6.500 und insbesondere 
1,500 bis 6.000 Dalton. Vorzugsweise ist die Uneinheitlichkeit < 10, bevorzugt < 8 und 
Insbesondere < 5. 

35 Die hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polymeren (A) 
konnen all den Polymerklassen entstammen, bei deren Herstellung und danach die 
Epoxidgruppen (a1) und die hydrolysierbaren Silangruppen {a2) nicht umgesetzt 
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werden,. Der Fachmann kann daher die geeigneten Polymerklassen aufgrund seines 
allgemeinen Fachwissens leicht auswahlen. Vorzugsweise sind die hydrolysierbare 
Silangruppen (a2) enthaltenden Oiigomeren und Polymeren (A) Additionspolymere, 
insbesondere Copolymerisate olefinisch ungesattigter Monomere. 

5 

Die Epoxidgruppen (a1) sind mit der Hauptkette Oder den Hauptketten der 
hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oiigomeren und Polymeren (A) Qber 
verknupfende, organtsche Gruppen (G1) kovalent verbunden. Dabei kann eine 
Epoxidgruppe {a1) Qber eine zweibindige, verknDpfende, organlsche Gruppe (Gl) Oder 
10 es konnen mindestens zwei Epoxidgruppen (a1) Qber eine mindestens dreibindige, 
verknupfende, organische Gruppe (G1) mit der Hauptkette verknupft seln. Bevorzugt 
ist eine Epoxidgruppe {a1) Qber eine zweibindige, verknupfende, organische Gruppe 
(G1) mit der Hauptkette verknupft. 

15 Vorzugsweise enthalten die zweibindigen, verknupfenden, organischen Gruppen (Gl) 
mindestens eine, insbesondere eine, mindestens zweibindige, insbesondere 
zweibindige, Gruppe (G1 1), ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus substrtuierten 
und unsubstituierten, vorzugsweise unsubstituierten, verzweigten und unverzweigten, 
vorzugsweise unveraweigten, cycllschen und nicht cyclischen, vorzugsweise nicht 

20 cyclischen, AlkyI-, Alkenyl- und Alkinylgruppen, insbesondere Aikylgruppen, sowie 
substituierten und unsubstituierten, vorzugsweise unsubstituierten, Arylgruppen, Oder 
sie bestehen hieraus. 

Insbesondere ist die zweibindige Gruppe {G11) eine unverzweigte, nicht cyclische, 
25 unsubstltuierte, zweibindige Alkylgruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 und 
insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie eine Methylen-, Ethylen-, Trimethylen- 
Oder Tetramethylengruppe. 

Bevorzugt enthalten die zweibindigen, verknupfenden, organischen Gruppen {G1) 
30 daruber hinaus noch mindestens eine, insbesondere eine, mindestens zweibindige, 
insbesondere zweibindige, verknupfende, funktionelle Gruppe (G12), vorzugsweise 
ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus Ether-, Thioether-, Garbonsaureester-, 
Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, Phosphorsaureester-, 
Thiophosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, 
35 Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, Amid-. Amin-, Thioamid-, Phosphorsaureamrd- 
Thiophosphorsaureamid-, Phosphonsaureamid-, Thiophosphonsaureamid-, 
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Sulfonsaureamid-, Imid-, Hydrazid-, Urethan-, Hamstoff-, Thioharnstoff-, CarbonyK 
Thiocarbonyl-, Sulfon-oder Sulfoxidgruppen, insbesondere Carbonsaureestergruppen. 

Beispiele geeigneter Substituenten sind Halogenatome, insbesonderB Fluoratome und 
5 Chloratome, Nitrifgruppen, Nltrogruppen Oder Alkoxygruppen. Vorzugsweise sind die 
vorsteriend beschriebenen Gruppen (G1) und (G11) unsubstituiert. 

Bevorzugt sind die Epoxidgruppen {a1) Qber eine Gmppe (G11) und diese wiederum 
uber eIne Gruppe (G12), besonders bevorzugt gemafi der allgenneinen Fonmel I: 

10 

-(-G12-HG1 1-)-Epoxld (I), 

mit der Hauptkette verbunden. Insbesondere wird als Gruppe der allgemelnen Formel I 
15 -C(0)-0-CH2-Epoxid (11) 
verwendet. 

Die hydrolysierbaren Sllangarppen (a2) konnen unterschiedliche Strukturen aufweisen. 
20 Vorzugsweise werden sie aus der Gruppe, bestehend aus hydrolysierbaren 
Siiangruppen (a2) der allgemeinen Formel II: 

-SIRmR^n {II), 
25 ausgewahlt. 

In der allgemeinen Fonnel II haben die Indices und die Variabien die folgende 
Bedeutung haben: 

30 R einbindiges, hydrolysierbares Atom oder einblndige, hydrolysierbare Gruppe; 
W einbindiger, nicht hydrolyslerbarer Rest; 
m ganze Zahl von 1 bis 3, vorzugsweise 3, und 

35 

n 0 Oder 1 oder 2 , vorzugsweise 0 oder 1 , 
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mit der MaBgabe, dass m + n = 3. 

Beispiele geeigneter, einbindiger, hydrolysierbarer Atome R sind Wasserstoff, Fluor, 
Chlor, Brom und lod. 

5 

Beispieie geeigneter, einbindiger, hydrolysierbarer Reste R sind Hydroxylgruppen, 
Aminogruppen -NH2 und Gruppen der allgemeinen Formel 111: 

R^-X- (III), 

10 

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

X Sauerstoffatom, Schwefelatom. Carbonylgruppe, Tliiocarbonylgruppe, 
Carboxyigruppe, Thiocarbonsaure-S-estergruppe, Thiocarbonsaure-O- 
1 5 estergruppe oder Aminogruppe -NH- oder -NR^-, vorzugsweise Sauerstoffatom; 

und 

einbindiger, organfscher Rest. 

20 Der elnbindige, organische Rest R^ enthalt mindestens eine Gruppe (G2), ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus substituierten und unsubstituierten, vorzugsweise 
unsubstiuierten, verzweigten und unverzwelgten, vorzugsweise unverzweigten, 
cyclischen und nicht cyclisclien, vorzugsweise nicht cyclischen, Alky!-, AII<eny[- und 
Allcinylgruppen, vorzugsweise Alkylgruppen, sowie substituierten und unsubstituierten 

25 Arylgruppen; insbesondere unsubstituierten, unverzweigten, niclit cyclisclien 
Alkylgruppen; oder er besteht hieraus. 

Beispiele geeigneter Substituenten sind die vorstehend genannten. 

30 Besteht der Rest R^ aus einer Gruppe (G2), ist diese einbindig. 

Enthalt der Rest R^ eine Gruppe (G2), ist diese mindestens zweiblndig, insbesondere 
zweibindig, und direkt mit -X- verknupft. Daruber hinaus kann der Rest R^ noch 
mindestens eine, insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen Gruppen (G12) 
35 enthalten. 
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Enthalt der Rest mindestens zwei Gruppen (G2), ist mindestens eine von ihnen 
mindestens zweibindig, insbesondere zweibindig, und direkt mit -X- verknupft. Diese 
direkt mit -X- verknupfte Gruppe (G2) ist mit mindestens einer weiteren Gruppe (G2) 
verknupft. Vorzugsweise ist diese direkt mit -X- verknupfte Gruppe (G2) mit der 
5 weiteren Gruppe (G2) uber eine Gruppe (G12) oder den weiteren Gruppen (G2) uber 
mindestens zwel Gruppen (G12) verknupft. 

Bevorzugt besteht der Rest aus einer Gruppe (G2). Insbesondere wird der Rest R^ 
aus der Gruppe, besteiiend aus Metliyl, Ethyl, Propyl und Butyl ausgewahit 

10 

Insbesondere werden die hydrofysierbaren Sllangruppen (a2) aus der Gruppe, 
bestehend aus Trimethcxysilyl, Triethoxysilyl, Tripropoxysllyl und Tributoxysilyl, 
insbesondere Trimethoxysllyl und Triethoxysilyl. ausgewahit. 

15 Die hydrolysierbaren Silangruppen (a2) sind mit der Hauptkette oder den Hauptketten 
der Oligomeren und Pclymeren (A) vorzugsweise uber die vorstehend beschriebenen, 
verknupfenden, organischen Gruppen (G1) kovalent verbunden, Dabei kann eine 
hydrolysierbare Sllangruppe (a2) uber eine zweibindige, verknupfende. organische 
Gruppe {G1) oder es k5nnen mindestens zwel hydrolysierbare Silangruppen (a2) uber 

20 eine mindestens dreibindige, verknupfende, organische Gruppe (G1) mit der 
Hauptkette verknupft sein. Bevorzugt ist eine hydrolysierbare Sllangruppe (a2) uber 
eine zweibindrge, verknupfende, oiganlsche Gruppe (G1) mit der Hauptkette 
verknupft. 

25 Vorzugsweise enthalten auch hier die einbindigen, verknupfenden, organischen 
Gruppen (G1) mindestens eine, insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen, 
mindestens zweibindigen, insbesondere zweibindigen, Gruppen {G11) oder sie 
bestehen hieraus. Bevorzugt enthalten die zweibindigen, verknupfenden, organischen 
Gruppen (G1) dariiber hinaus noch mindestens eine, insbesondere eine, der 

30 vorstehend beschriebenen, mindestens zweibindigen, Insbesondere zweibindigen, 
verknupfenden, funktionellen Gruppen {G12). 

Bevorzugt sind die Silangruppen {a2) uber eine zweibindlge, verkupfende Gruppe 
(G11) und diese wiederum uber eine zweibindlge, verknupfende, funktlonelle Gruppe 
35 (G 1 2) gemaS der allgemeinen Formel (I V): 



-(-G12-.HG1 1 SiRmR^n (IV), 
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worin die Indizes und die Variablen die vorstehend angegebene Bedeutung haben, mit 
der Hauptkette der Oligomeren und Polymeren (A) verkniipft. Ganz besonders 
bevorzugt warden die folgenden Gruppen der allgemefnen Forme! iV verwendet: 

-C{0)-0-{-CH2-)2-Si(OCH3)3 (I VI ), 

-C(O)-O-{-CH2-)3-Si(0CH3)3 (IV2), 

-C(0)-0-(-CH2-)2-Si{OC2H5)3(IV3) 

-C{O)-0-(-CH2-)3-Si{0C2H5)3(IV4), 

-C(0)-.0-CH2-Si(OC2H5)3 {iV5) 

und 

-C(0)-0-CH2-SiCH3(OC2H6)2(IV6), 
insbesondere (IV4). 

Das IVIoIverhaltnis von Epoxidgmppen (a1) zu hydrolysierbaren Siiangruppen (a2) in 
den Oligomeren und Polymeren (A') kann breit variieren. Vorzugsweise liegtes bel 1,5 
: 1 bis 1 : 1,5, bevorzugt 1,3 : 1 bis 1 : 1,3 und insbesondere 1,1 : 1 bis 1 : 1,1. 

Ganz besonders vorteilhaft sind die {Melh)Acrylatcopolymerisate (A), die laterale 
und/oder terminaie Epoxidgruppen (a1) und laterale und/oder terminale, 
hydrolysierbare Siiangruppen (a2) der allgemeinen Fonmei II: 

-SiRmR^n (II), 

worin die Indices und die Variablen die vorstehend angegebene Bedeutung haben, im 
Molverhaltnis von (a1) : (a2) = 1,5 : 1 bis 1 : 1,5, bevorzugt 1,3 : 1 bis 1 : 1,3 und 
insbesondere 1,1 1 bis 1 1,1, enthalten. Diese erfindungsgemaBen 
(Meth)AcryIatcopolymerisate (A') liefern ganz besonders vorteilhafte Hydrolysate 
und/oder Kondensate (A). 
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Neben den vorstehend beschriebenen Epoxidgruppen (a1) und Silangruppen {a2) 
konnen die Oligomeren und Polymeren (A) noch weitere laterale und/oder terminals 
Gruppen (a3) enthalten. Wesentlich ist, dass die Gruppen (a3) weder mit den 
Epoxidgruppen (a1) und Silangruppen (a2) reagieren, noch den Ablauf der 
5 Kondensation storen. Beispiele geeigneter Gruppen (a3) sind Fluoratome, Chloratome, 
Nitrllgruppen, Nitrogruppen, Alkoxygruppen, Polyoxyaikylengruppen oder die 
vorstehend beschriebenen, etnblndigen, organlschen Reste R% Insbesondere 
Arylgruppen, Alkylgruppen und Cycloalkylgruppen. Mit Hilfe dieser Gruppen (aS) kann 
das Eigenschaftsprofil der hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oilgomeren 
10 und Polymeren (A) und damit der Hydrolysate und/oder Kondensate (A) in vorteilhafter 
Weise breit varliert werden. 

Die hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polymeren (A) 
sind durch Copolymerisatlon mindestens eines, insbesondere eines, mindestens eine, 
15 insbesondere eine, Epoxidgruppe {a1) enthaltenden Monomeren (a1) mit mindestens 
einem, insbesondere einem, mindestens eine, insbesondere eine, Silangruppe (a2) 
enthaltenden Monomeren {a2) herstellbar. Dabei konnen die Monomeren (a1) und (a2) 
noch mit mindestens einem Monomeren (aS), das mindestens eine Gruppe (aS) 
enthalt, copolymerisiert werden. 

20 

Besondere Vortelle resultieren, wenn die Monomeren (a1) und (a2) in einem 
Molverhaitnis von (a1) : (a2) = 1,5 : 1 bis 1 : 1,5, bevorzugt 1,3 : 1 bis 1 : 1,3 und 
insbesondere 1,1 : 1 bis 1 : 1,1 miteinander copolymerisiert werden. Ganz besondere 
Vortelle werden ertialten, wenn hierbei das vorstehend beschriebene Molverhaitnis von 
25 Epoxidgruppen (a1) zu hydrolysierbaren Silangruppen (a2) in den Oligomeren und 
Polymeren (A*) resultiert. 

Vor^ugsweise enthalten die Monomeren (al), (a2) und (a3) mindestens eine, 
Insbesondere eine, olefinisch ungesattigte Gruppe. 

30 

Beispiele geeigneter, olefinfsch ungesattigter Gruppen sind {Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, 
Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinytester-, Dlcyclopentadlenyl-, Norbornenyl-, 
Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl-oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, 
IsoprenyK Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen Oder Dicyclopentadienyl-, 
35 Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen, bevorzugt 
Methcrylatgruppen und Acrylatgruppen, insbesondere Methacrylatgruppen. 
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Ein Beispiel fur ein besonders gut geeignetes Monomer {a1) ist Glycidylmethacrylat. 

Ein Beispiel fur ein besonders gut geeignetes Monomer (a2) ist 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS), das unter der Marke Dynasi'lan ® MEMO 
von der Firma Degussa vertrieben wird, Oder Methacryloxymethyltriethoxysilan Oder 
Methacryloxymethyl-methyldiethoxysilan, die unter den Marken Geniosil ® XL 34 und 
Geniosi! ® XL 36 von der Firma Wacker vertrieben werden. 

Beispiele geeigneter Monomere (a3) werden in der intemationalen Patentanmeldung 
WO 03/01641 1 , Sefte 24, Zeilen 9, bis Seite 28, Zeile 8, besclirieben. 

Vorzugsweise sind die Oligomeren und Polymeren {A) in an sich bekannter Weise 
durcii radikalische Copolymerisation der Monomeren (a1) und {a2) sowie 
gegebenenfalls (a3), bevorzugt in Masse oder in Losung, insbesondere in Losung, 
herstellbar. 

Die iHydrolysate und/oder Kondensate (A) werden vorzugsweise hergestellt, indem 
man die vorsteiiend bescliriebenen hiydrolyslerbare Silangruppen (a2) enffialtenden 
Oiigomeren und/oder Polymeren (A) vorzugsweise be! einem pH-Wert < 7 kondensierL 
Die Hydrolyse und/oder Kondensatlon erfolgt In einem Sol-Gei-Verfahren durcli die 
Umsetzung mit Wasser in der Gegenwart einer organischen Oder anorganisclien 
Saure, vorzugsweise einer organiscJien Saure, insbesondere Ameisensaure oder 
Essigsaure. Vorzugsweise wird die Kondensation bei -10 bis + 80, bevorzugt 0 bis + 80 
und insbesondere + 10 bis + 75 ''C durcligefuiirt. 

Die Hydrolyse und/oder Kondensation kann in der Gegenwart von ubiichen und 
bekannten, iiydrolysrerbaren, niedermolekularen Silanen, die von den 
niedermolekularen Verbindungen (A) verschieden sind, und/oder hydrolysierbaren 
Metallalkoxiden, wie sie beispielsweise in der deutsctien Patentanmeldung DE 199 40 
857 A 1 beschrieben werden, von den desagglomerierten Bariumsulfat-Nanopartikeln 
(N) und/oder von firervon verschiedenen Nanopartikein durcligefQIirt werden. 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A), konnen als Losung oder Dispersion 
weiterverarbeitet Oder direkt als erfindungsgemaBe fiartbare Massen eingesetzt 
werden. Vorzugsweise werden sie vor ihrer weiteren Verarbeitung zu den 
erfindungsgemaSen hartbaren Massen weitgehend von Wasser und/oder organlsciien 
Losemittein befreit. 
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Als Katalysatoren konnen den Hydrolysaten und/oder Kondensaten (A) bzw. den 
erfindungsgennaSen hartbaren Massen Verbindungen von Metallen mit mindestens 
einer organischen, vorzugsweise nichtaromatischen Verbindung, die Chelatliganden zu 
5 bilden vermag, zugesetzt werden. Bei den Chelatliganden bildenden Verbindungen 
handelt es sich um organische Verbindungen mit mindestens zwei funktionellen 
Gruppen, die an Metallatome oder-ionen koordinieren konnen. Obiichenweise handeft 
es steh bei diesen funktionellen Gruppen um Etektronendonatoren, welche Elektronen 
an Metallatome oder -ionen als Elektronenakzeptoren abgeben. Es sind grundsatzlich 

10 afle organischen Verbindungen der genannten Art geelgnet, solange sie nicht die 
Vemetzung der erfindungsgemalXen hartbaren Massen zu geharteten 
erfindungsgemallen Massen nachteilig beeinflussen oder gar voHig verhindern. 
Beispleie geeigneter organischer Verbindungen sind Dimethylglyoxim oder 
Verbindungen, die Carbonylgruppen in 1,3-Stellung enthalten, wie Acetylaceton Oder 

15 Acetessigsaureethylester. Erganzend wird auf Rompp Chemie Lexikon, Georg 
Thieme Veriag, Stuttgart, 1989, Band 1, Seite 634, verwiesen. Insbesondere werden 
Aiuminiumchelatkomplexe als Katalysatoren verwendet 

Des Weiteren konnen den Hydrolysaten und/oder Kondensaten (A) bzw. den 
20 erfindungsgemaSen hSrtbaren Massen ubliche und bekannte Katalysatoren fOr die 
Vernetzung der Epoxidgruppen, wie Lewlssauren, Aluminium- oder Zinnverbindungen 
von Aminen Oder Heteroq^cien, zugesetzt werden, wie sie belspielsweise in dem Buch 
von Bryan Ellis, »Chemistiy and Technology of Epoxy Resins«, University of Sheffield, 
Blackie Academic & Professional, beschrieben werden. 

25 

AuBerdem konnen ihnen ubliche und bekannte, lacktypische Bestandteile zugesetzt 
werden. Beispiele geeigneter Bestandteile werden beispielsweise in der internationalen 
Patentanmeldung WO 03/016411, Seite 14, Zeile 9, bis Seite 35, Zeile 31, 
beschrieben, 

30 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen hartbaren Massen weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondern kann mit Hilfe der in der internationalen Patentanmeldung 
WO 03/016411, Seite 36, Zeilen 13 bis 20, beschriebenen Verfahren und 
Vorrichtungen durchgefuhrt werden, 

35 

Die erfindungsgemaBen hartbaren Massen enthalten ubliche und bekannte organische 
Losemitte! (vgl. die internationale Patentanmeldung WO 03/01641 1 , Seite 35, Zeilen 12 
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bis 14) sowie vorz:ugsweise Wasser. Dies ist ein besonderer Vorteil der flussigen 
erfindungsgemaBen hartbaren Massen, dasssie einen Festl<orpergehalt > 30 Gew.-%„ 
aufweisen konnen, ohne dass dadurch ihre sehr gute Transportfahigkeit, Lagerstabilitat 
und Verarbeitbarkeit, insbesondere ihre Applizierbarkelt, in Mitleidenschaft gezogen 
werden. 

Die erfindungsgemaBen hartbaren Massen dienen der Herstellung der 
erflndungsgemaBen gehMeten Massen. Vorzugsweise werden sie dabei als 
pigmentierte und nicht pigmentferte Beschichtungsstoffe, insbesondere Klariacke, 
sowie als Ausgangsprodukte fur Formteile, insbesondere optische Fornnteile, und 
freitragenden Folien eingesefzt. 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemaBen geharteten Massen hochkratzfeste, 
pigmentierte und nicht pigmentierte Beschichtungen und l_ackierungen, bevorzugt 
transparente, Insbesondere klare, Klarlackierungen, Formteile, insbesondere optische 
Formteile, und freitragende Folien. Ganz besonders bevorzugt sind die 
erfindungsgemaBen geharteten Massen hochkratzfeste Klarlackierungen sowie 
hochkratzfeste Klariackierungen im Rahmen von farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichflackierungen auf ubllchen und bekannten Substraten (vgl. hierzu die 
internationaie Patentanmeldung WO 03/01641 1 , Seite 41 , Zelie 6, bis Seite 43, Z^le 6, 
i. V. m. Seite 44, Zeile 6, bis Seite 45, Zeile 6). 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen geharteten Massen aus den 
erfindungsgemaBen hartbaren Massen weist keine methodischen Besonderheiten auf, 
sondern wird mit HIife Oblicher und bekannter Verfahren und Vorrichtungen, die fur die 
jeweilige erfindungsgemaBe gehartete Masse typisch sind, durchgefuhrt. 

insbesondere werden die erfindungsgemaBen hartbaren Beschichtungsstoffe mit Hilfe 
der in der internationalen Patentanmeldung WO 03/01 6411, Seite 37, Zeilen 4 bis 24, 
beschrlebenen, ubllchen und bekannten Verfahren und Vomchtungen auf Substrate 
appliziert. 

Die Hartung der erfindungsgemaBen hartbaren Massen kann, wie in der 
internationalen Patentanmeldung WO 03/016411, Seite 38, Zeile 1, bis Seite 41, Zeile 
4, beschrieben, durchgefuhrt werden. 
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Die erfindungsgemaBen hartbaren Massen liefern neue gehartete Massen, 
insbesondere Beschichtungen und Lackierungen, spezieil Klarlackierungen, Formteile, 
speziell optische Formteile, und freitragende Folien, die hoch kratzfest und 
chemikalienstabn sind. Insbesondere lassen sich die erfindungsgemaRen 
Beschichtungen und Lackierungen, speziefl die Klarlackierungen, auch in 
Schlchtdicken > 40 pm herstellen, ohne dass Spannungsrisse auftreten. 

Die erfindungsgemaKen geharteten Massen eignen sIch daher hervonagend als 
hochkratzfeste, dekorative, schutzende und/oder effektgebende Beschichtungen und 
Lackierungen von Karosserien von Fortbewegungsmlttein jeglicher Art (insbesondere 
mit Muskelkraft betriebene Fortbewegungsmittel, wie Fahrrader, Kutschen Oder 
Draisinen, Fiuggerate, wie Flugzeuge, Helikopter oder Zeppeline, Schwimmkorper, wie 
Schiffe Oder Bojen, Schienenfahrzeuge und Kraflfahrzeuge, wie Lokomotiven, 
Triebwagen, Eisenbahnwaggons, Motorrader, Busse, LKWoder PKW) oder von Tellen 
hiervon; von Bauwerken im Innen- und AuSenbereich; von Mobeln, Fenstern und 
Turen; von Kunststoffformteilen vor allem aus Polycarbonat, insbesondere CDs und 
Fenster, speziell Fenster Im Automobilbereich; von Industriellen Kleinteilen, von Coils, 
Containern und Emballagen; von weiSer Ware; von Folfen; von optischen, 
elektrotechnlschen und mechanische Bauteilen sowie von Glashohlk5rpem und 
Gegenstanden des taglidien Bedarfs. 

Insbesondere konnen die erfindungsgemaBen Beschichtungen und Lackierungen, 
insbesondere die Klarlackierungen, in dem technologisch und Ssthetisch besonders 
anspruchsvollen Gebiet der Automobilserienlackierung (OEM) eingesetzt werden. 
Dabei zeichnen sle sich vor allem durch eine besonders hohe 
WaschstraBenbestandigkelt und Kratzfestigkeit aus. 

Beispiete 

Herstellbelspiel 1 

Die Herstellung eines Kondensats (A) 

In einem Dreihalskolben aus Glas, ausgerustet mit Ruhrer, Ruckflusskiihler, 
Gaseinleitung und zwei ZulaufgefaSen. wurden 534,63 Gewichtstelle Ethoxypropanol 
und 59,37 Gewichtsteile Propylglykol vorgelegt. Die Vorfage wurde unter Stickstoff und 
unter Ruhren auf 133 ""C erhitzt. AnschiieBend wurden der erste Zulauf, bestehend aus 
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380,26 Gewichtsteilen Glycidylmethacrylat und 664,27 Gewichtsteilen 
Methacryloxypropyltrlmethoxysilan und der zweite Zulauf, bestehend aus 169,64 
Gewichtsteilen tert.-Butyiperoxy-2-ethylhexanoat, 1 72,64 Gewichtsteilen 
Ethoxypropanol und 19,18 Gewichtsteilen Propylglylcol gleichzeitig beginnend unter 
5 Ruhren zur Vorlage langsam zudosiert, Dabei wurde der erste Zulauf wahrend zwei 
Stunden und der zweite Zulauf wahrend funf Stunden zudosiert. Die resultierende 
Reaktlonsmischung wurde wahrend 1.5 Stunden be! 130 C unter Ruhren 
nachpolymerislert. Das resultierende Methacrylatcopolymerisat (A") wies einen 
Restmonomerengehalt unterhaib der gaschromatographlschen Nachweisgrenze auf. 

10 

102,8 Gewichtsteile des Methacrylatcopolymerisats (A*) wurden mlt 184,3 
Gewichtsteilen Isopropanol, 171,3 Gewichtsteilen 2N Ameisensaure und 46,3 
Gewichteteilen deionisiertem Wasser versetzt. Die resultierende Reaktionsmischung 
wurde wahrend einer Stunde bei 70 ^ C geruhrt und anschlieRend mit 95,4 
15 Gewichtsteilen Ethoxypropanol versetzt. Anschlieftend wurden die niedrig siedenden 
Bestandtelle bei einer maximalen Temperatur von 70 C im Valcuum abdestilliert. 

Herstelibeispiel 2 

20 Herstellung von Bariumsulfat durch Fallung in Anwesenheit von 
Icristailisationsinhibierenden Mittein und polymeren Dispergiermittein bei der 
Faliung 

Als Ausgangsmaterialien wurden Bariumchlorid und Natriumsulfat eingesetzt. 

25 

2.1 Laborversuch: 

In einem 200ml Messkoiben wurden 7,77g des terminal durch Hydroxygruppen 
substituierten Polyetherpolycarboxylats vom Melpers-Typ (Melpers ® 0030 ) der 
Firma SKW eingewogen und mit Wasser auf 200ml aufgefullt. Diese Menge 
30 entsprach 50% Melpers ® (w = 30%) bezogen auf die max. entstehende IVIenge 
BaS04 (= 4,67g). 

In einem 600ml hohen Becherglas wurden 50ml einer 0,4m BaCl2 ~ Losung 
vorgelegt, diese wurde mit 200 ml der Melpers ®-L6sung versetzt. Mittig in das 
35 Becherglas tauchte ein Ultraturrax als Dispergierhllfe ein, der mlt 5000U/min 
betrieben wurde. Im Einsaugbereich des Ultraturrax gab man uber einen Schlauch 
mittels Dosimaten 50 ml einer 0,4 m Na2S04 - Losung, die mit Zltronensaure 
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versetzt wurde (50%Zitronensaure bez. auf max. entstehendes BaS04 = 2,33g 
pro 50ml/Na2SO4), zu, Sowohl die BaCla/Melpers ® - Losung als auch die 
Na2S04/Zltronensaure - Losung wurden vor der Fallung mittels NaOH alkalisch 
gemacht; der pH-Wert lag bei ca. 11-12. 

5 

Das erhaltene, desagglomeriert anfallende Bariumsulfat besaS eine 
PrimarpartikelgroSe von etwa 10 bis 20 nm; die SekundarpartikelgroBe lag im 
gieichen Bereich, so dass es als weltgehend agglomeratfrei angesehen werden 
konnte. 

10 

2.2 Herstellunq des desagglomerierten Barlumsulfats im TechnikumsmaRstab: 
In elnem 30L-Fass wurden 5L einer 0,4m BaCI2 - LOsung vorgelegt. Dazu wurde 
unter Ruhren 780g des Melpers ©-Produkts gegeben (50%, bez auf max. 
entstehendes BaS04 = 467g). Diese Losung wurde mit 20L entmineralisiertem 

15 Wasser versetzt. In dem Pass wurde ein Ultraturrax betneben, in dessen 
Einsaugbereich uber ein Edelstahlrohr mittels Schlauchpumpe 5L einer 0,4m 
Na2S04-L6sung zugegeben wurde. Die Na2S04 Losung wurde vorher mit 
Zitronensaure versetzt (233 g/5L Na2S04 = 50% Zitronensaure, bez. auf max. 
entstehendes BaS04). Wie bei den Laborversuchen wurden auch vor dem Fallen 

20 in diesen Versuchen beide Losungen mittels NaOH alkalisch gemacht. Die 
Eigenschaften bezugiich PrimaipartikelgroSe und Brauchbarkeit entsprachen 
denen des Barlumsulfats aus Herstellbeispiel 2.1. Es war ebenfalls weitgehend 
agglomeratfrei. 

25 Herstellbeispiel 3 

Herstellung einer stabilisierten, 16 Gew.-% Bariumsulfat enthaitenden Suspension 

Eine etwa 1%-ige, wassrige Suspension (kolloidale Losung) des gemaR Beispiel 
30 1.2 hergestellten, desagglomerierten Barlumsulfats wurde zunachst mit 0,5 N 
Essigsaure auf pH 6 eingestellt. AnschlieBend wurden 10 Gew.-% einer 0,5-%igen 
Ammoniakiasung zugegeben, so dass der resultlerende pH-Wert bei 10 lag. 
Daraufhin wurde die Zubereitung am Rotationsverdampfer welter eingeengt, bis 
ein Festkorpergehalt von 16 Gew-% erreicht war. Die so erhaltene Losung war bei 
35 Raumtemperatur uber mehr als eine Woche stabil und konnte fiir die Herstellung 
hartbarer Massen eingesetzt werden. 
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Herstellbeispiel 4 

Herstellung einer stabilisierten, 10 Gew.-% Bariumsulfat enthaltenden Suspension 

5 Herstellbeispiel 3 wurde analog wiederholt, jedoch wurde nur bis zu einem Gehalt 
von 10 Gew.-% Bariumsulfat aufkonzentriert. Die Suspension war uber drel 
Wochen stabil. Zur Bestimmung des hydrodynamischen Voiumens des 
desagglomerierten Bariumsulfats mirde die dynamische Uchtstreuung (PCS) 
herangezogen. Es ergab sich ern hydrcdynamischer Radius von 24 nm. 
10 Beruckslchtigte man den Bnfluss der Obefflachenmodifikatlon und der Hydrathulle, 
ergab sich eine PartikelgrolSe der eigentlichen Bariumsulfat-Nanopartikel von 20 nm. 

Beispiele 1 bis 3 und Vergleichsversuoh V 1 

15 Die Herstellung der Klarlacke 1 bis 3 und V 1 sowie der Klarlackierungen 1 bis 3 und V 
1 

Die Klarlacke 1 bis 3 und V 1 wurden durch Vermischen der in Tabelle 1 angegebenen 
Bestandteile und Homogenlsieren der resultierenden Mischungen hergestellt. Alle vier 
20 Klarlacke waren transparent und War, transportfahig und lagerstabll. 

Die Klarlacke 1 bis 3 und V 1 wurden auf Glastafein aufgerakett und wahrend 22 
Mfnuten bei 140 thermisch gehartet. Fur die thermische Hartung wurden Umluftofen 
der Firma Heraeus verwendet 

25 

Es wurden hochglanzende, klare Klarlackierungen 1 bis 3 und V 1 erhalten, die einen 
sehr guten Verlauf aufwiesen und frei von Spannungsrlssen und Oberflachenstorungen 
wie Krater waren. Ihre Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des Stahlwolle-Kratztests 
bestimmt. 

30 

Zur Durchfuhrung des Stahlwolle-Kratztests wurde ein Hammer nach DIN 1041 
(Gewicht ohne Stiel: 800 g; Stiellange: 35 cm) verwendet. Die Pruftafein wurden vor 
dem Test wahrend 24 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. 

35 Die flache Hammerselte wurde mit einer Lage Stahlwolle bespannt und mit Tesakrepp 
an den hochgeschlagenen Seiten befestigt. Der Hammer wurde im rechten Winkel auf 
die Klarlackierungen aufgesetzt. Das Gewichtsstuck des Hammers wurde ohne zu 
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verkannten und ohne zusatzJiche Korperkraft in einer Spur flber die Oberflache der 
Klarlackierung gefiihrt. 

Bei jeder Priifung wurden 10 Doppelhube per Hand ausgefiihrt. Nach jeder dieser 
5 Einzelprufungen wurde die Stahiwolle ausgetauscht. 

Nach der Belastung wurden die Priifflachen mit einem weichen Tuch von den 
StahlwoHeresten gerelnigt Die PrufflSchen wurden visuell unter Kunstlicht ausgewertet 
und wie folgt benotet: 



10 



Note Schadigungsbild 



1 



nfcht vorhanden 



15 



4 



2 



3 



gering 
maSig 

maSig bis mittel 



5 



stark 



6 



sehr stark 



20 



Die Auswertung erfolgte unmitteibar nach dem Versuchsende. Die Ergebnisse finden 
sich ebenfalls In derTabelle 1. 
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Tabelle 1 : Die stoffliche Zusammensetzung der Klarlacke 1 bis 3 und V 1 und die 
Kratzfestigkeit der Klarlackierungen 1 bis 3 und V 1 

Bestandteil Gewichtsteile im Klarlack: 

1 2 3 V1 



Kondensat (A) gemali 

Heretellbelspiel 1 5 5 5 5 

1-6ew.-%-Jge wassrige 
L5sung von desagglomeriertem 
Barrumsulfat gemaB 

Herstellbeisplel 2 0,5 0,75 0,5 
1-Gew.-%-ige Losung von 

Methyiimidazolin Propylglykol - - 0,11 - 

Verlaufmittel (Byk ® 301 der 

Firma Byk Chemie) 0,6 0,6 0,6 0,6 
Klarlackierung: 

Stahlwolte-Kratztest (Note) 2 2 15 



Die Ergebnisse untermauern die hohe Kratzfestigkeit der Klarlackierungen 1 bis 3. 
Uberraschend ist, dass die hohe Kratzfestigkeit bereits mit sehr geringen Mengen an 
desagglomeriertem Bariumsulfat in der GroRenordnung von 0,1 bis 0,15 Gew.-%, 
bezogen auf den Festkorper, erzielt werden konnte. 

Beispiel 4 und Vergleichsversuch V 2 

Die Herstellung der Klarlacke 4 und V 2 sowie der Klarlackierungen 4 und V 2 

Die Klarlacke 4 und V 2 wurden durch Vermischen der in Tabelle 2 angegebenen 
Bestandteile und Homogenisieren der resultierenden Mischungen hergestelit. Die 
beiden Klarlacke waren transparent und kiar, transportfahig und lagerstabil. 
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Die Klarlacke 4 und V2 wurden auf Glasfafein aufgerakelt und wahrend 22 Minuten bei 
140 ""C thermlsch gehartet. Fur die thermische Hartung wurden Umluftofen der Firma 
Heraeus verwendet. 

5 

Es wurden hochglanzende. Ware Klarlackierungen 4 und V 2 erhalten, die einen sehr 
guten Verlauf aufwiesen und frei von Spannungsrissen und OberflachenstSrungen wie 
Krater waren. Ihre Kratzfestigkeit wurde rnrt Hllfe des Stahlwolle-I^tztests und der 
refativen elastischen Tiefenruckfederung (Fischerscope), die sehr gut mit der 
10 WaschstraRenbestandigkert korreliert, bestimmt 

Die Ergebnisse f inden sich ebenfalls in der Tabelle 2. Sie untermauern erneut, dass die 
Verwendung des desagglomerierten Barlumsulfats selbst in geringen Mengen zu einer 
signifikanten Erhohung der Kratzfestigkeit und der WaschstraRenbestSndigkeit fuhrt. 

15 

Tabelle 2: Die stoffliche Zusammensetzung der Klarlacke 4 und V 2 und die 
Kratzfestigkeit der Klarlackierungen 4 und V 2 

Bestandteil Gewlchtsteiie im Klariack: 

20 4 V2 



Kondensat (A) gemaR 

Herstellbeispiel 1 3 5 

25 

1 0-Gew.-%-[ge wassrige Losung 
von desagglomeriertem 
Bariumsulfat gemali 

Herstellbeispiel 4 0,5 

30 

Verlauflmittel (Byk ® 301 der 

Firma Byk Chemie) 0,6 0,6 

Klariackierung: 

35 

Stahlwolle-Kratztest (Note) 5 2 
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Relative elastische 

Tiefenruckfederung {%) 54,75 61 ,12 
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